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Ah&act 
The reaction of methylendicyclopentadiene (bcpmHz) with (CH,CN@l(CO), (M = Cr, MO, WI 
gives the complexes bcpmM,(CO), (l-3) in good yields (47-78%). The synthesis of bcpmMo,(CO),Cl, 
(4) starts from bcpmli, and MdCO),. In a one-pot procedure, acidification with CH,CO,H and 
reaction with Ccl, give 4 in 43% yield. Low temperature ‘H NMR investigations of 1 and 2 reveal a 
dynamic process analogous to that already observed for the silylbridged homologues. The X-ray analysis 
of 1 proves the chiral structure of the mole$ule, which is the consequence of the distortion of the 
bcpm-ligand. The Cr-Cr distance is 3.211(2) A. 
Zusammenfassung 
Die Reaktion von Methylendicyclopentadien (bcpmH2) mit (CH,CN),M(CO), (M = Cr, MO, WI 
fiihrt zu den Komplexen bcpmM,(CO), (l-3) in guten Ausbeuten (47-78%). Die Synthese von 
bcpmMo,(CO)& (4) geht von bcpmli, und MdCO), aus und liefert in einem Eintopfverfahren ach 
An&em mit CH,CO,H und Umsetzung mit Ccl., 4 in 43% Ausheute. Tieftemperatur-‘H-NMR- 
spektroskopische Untersuchungen an 1 und 2 decken einen dynamischen Pro&3 auf, analog zu den 
bereits friiher untersuchten silylverbriickten Homologen. Die Rijntgenstrukturanalyse von 1 beweist 
den chiralen Aufbau des Molekiils, dzr durch die Venvindung des bcpm-Liganden zustande kommt. 
Der Cr-Cr-Abstand bettigt 3.211(2) A. 
Einleitung 
Die Chemie von CycIopentadienyl-ijbergangsmetallcarbonyl-Dimeren, in denen 
die r-Liganden durch Methylen- oder Dimethylsilylbriicken verkniipft sind, besitzt 
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gegeniiber ihren unverbriickten Grundkiirpem zusatzliche interessante Aspekte. 
Hierfiir sind vor allem kooperative Effekte zwischen den Metallnachbarn sowie 
eine stereochemische Kontrolle durch den Briickenliganden verantwortlich. Be- 
reits synthetisiert worden sind die Methylen-verbriickten Analoga von Cp,Fe,(CO), 
HI, Cp,Ru,(CO), El, CP,C+(CO), 131, Cp,Rh,(CO), [41, Cp,Ir,(CO), 151 (CP = 
C,H,) und Cp*,Rh,(CO), [6] (Cp* = C,Me,). Von den Dimeren der 6. Neben- 
gruppe sind bisher lediglich die Dimethylsilylkomplexe Me,Si[(C,H,)M(CO),l, 
(M = Cr, MO, W) beschrieben worden [7]. Im folgenden wird erstmals iiber eine 
ergiebige Synthese der CH,-verbriickten Derivate sowie deren spektroskopische 
und strukturelle Eigenschaften berichtet. Die hierbei gewonnenen Erkenntnisse 
werden auf die Darstellung der hierzu nahe verwandten Verbindung bcpmMo, 
(CO),Cl 2 angewendet. 
Ptiparative und spektroskopische Ergebnisse 
bcpmM2(CO),Kompkxe (M = Cr, MO, W) 
Die Synthesestrategie beruht wegeh der Thermolabilitlt von Methylendicyclo- 
pentadien auf der Umsetzung des Liganden mit den Trisacetonitril-Komplexen 
(CH,CN),M(CO), (M = Cr, MO, W), die aufgrund ihrer Reaktivitlt eine Reak- 
tionsdurchfuhrung bei moderaten Temperaturen erlauben. So verliuft die Reak- 
tion von (CH,CN),Cr(CO), mit einem halben Mollquivalent Methylendicyclopen- 
tadien zu griinem bcpmCr,(CO), 1 mit den besten Ausbeuten (72%) in THF bei 
65°C und einer Dauer von 17 h (Gl. 1). Durch Temperaturerhijhung bzw. durch 
Wechsel des Liisungsmittels (z.B. Toluol) tritt eine Mindepng der Ausbeuten 
zugunsten eines griinen, nicht nHher zu charakterisierenden 01s ein. 
Zur Darstellung der roten MO- und W-Komplexe 2 und 3 wird die Reaktions- 
temperatur auf 110°C erhiiht, wobei nun Toluol als Lijsungsmittel verwendet wird. 
Die Reaktionszeit wird auf 45 h gesteigert. Da sich unter diesen Bedingungen der 
eingesetzte Ligand bereits merklich zu zersetzen beginnt, wird von diesem ein 
dreifacher ijberschuS verwendet. Die Zugabe erfolgt portionsweise innerhalb der 
ersten 22 h. Die Reaktion liefert die Produkte 2 und 3 in guten bis sehr guten 
Ausbeuten (78 bzw. 49%) neben rot gefarbten “Glen”. * Obwohl vor allem die 
* Anmerkung bei der Korrektur: Die Oxidation von [bcpm M,(CO),]Na, (M = MO, W) mit Fe,(SO,), 
gibt 2 und 3 in jeweils 28% Ausbeute [T.E. Bitterwolf und A.L. Rheingold, Organometallics, 10 
(1991) 38561. 
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Bildung von 2 und 3 in einem Temperaturbereich erfolgt, in dem such CO- 
Eliminierung denkbar wire [S], sind von carbonyllrmeren Komplexen des Typs 
bcpmM,(CO), mit einer Metall-Metall-Dreifachbindung nicht einmal Spuren 
beobachtbar. Weitere photochemische und them&he Versuche, l-3 zu decar- 
bonylieren, blieben ebenfalls erfolglos. 
In den Infrarotspektren (Tab. 1) von l-3 weisen die Absorptionen der CO- 
Streckschwingung auf die niedrige Molekiilsymmetrie dieser Verbindungen hin. 
Aufgenommen in KBr oder in Toluol ergeben sich fur diese Liganden funf bis 
sechs Absorptionsbanden, die in Bandenlage und charakteristik denen der analo- 
gen, silylverbriickten Verbindungen Me,Si[C,H,M(CO),l, (M = Cr, MO, W) 
Ihneln [7]. Die C-H- bzw. C-C-Valenz- und -Deformationsschwingungen des 
organischen Liganden in den Bereichen urn 3050,2900, 1400 und 850 cm-’ sind in 
allen Spektren nahezu identisch, liefern jedoch keine weitere strukturelle Informa- 
tion. 
In den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 1) sind bei 297 K neben dem Singulett der 
Methylenprotonen fiir die Ringprotonen des Biscyclopentadienylmethanliganden 
zwei (1) bzw. ein (2, 3) Resonanzsignale rkennbar.’ In den von 1 und 2 bei 193 K 
aufgenommenen Spektren ergeben die Ringprotonen dagegen je vier wohl sepa- 
rierte Signale. 
Das fur die bcpmM,(CO),-Komplexe erhaltene spektroskopische Datenmate- 
rial deutet auf einen von Heck an Me,Si[C,H,W(CO),], [7] bereits gut unter- 
suchten TopomerisierungsprozeD mit naherungsweise Bhnlichen Aktivierungspa- 
rametern hin. Demnach handelt es sich urn die in Gl. 2 gezeigte, bei Raumtemper- 
atur verlaufende Umwandlung der chiralen Verbindung in ihr Enantiomeres. Eine 




Im Gegensatz zur Chemie der silylverbriickten Homologen, deren C-Si-Bin- 
dungen saureempfindlich sind 191, Ii& sich zur Synthese von 4 die seit langem 
bewiihrte Methode zur Darstellung von CpMo(CO),Cl anwenden [lo]. So gelangt 
man durch Umsetzung von Dilithium-Biscyclopentadienylmethan mit Mo(CO), in 
nahezu siedendem THF zu extrem luftempfindlichem Li,[bcpmMo,(CO),], das 
sofort durch Ans5uem der Reaktionslijsung in die entsprechende Dihydrido- 
Verbindung iiberfiihrt wird. Durch darauffolgendes Versetzen dieser Liisung mit 
Ccl, gelangt man zu rotem bcpmMo,(CO),Cl, 4 (Gl. 31, das chromatographisch 
gereinigt werden mu8 und schliealich in 43% Ausbeute anfallt. Ein oranges 
Nebenprodukt ist laut ID-MS ein einkemiger Komplex der Zusammensetzung 
C,H,,MoClO,. Aufgrund der Empfindlichkeit und der geringen Menge dieses 
Tabelle 1 
IR- und ‘H-NMR-Daten der Komplexe l-3 
IR, v(CO) (cm-‘) Solvens ‘H-NMR Solvens ’ (T (K)) 
S(CH,) G(Cp-H) 
1 2004vs, 195Ovs, 191Ovs, KBr 3.38(s, 2H) 4.89(s, 4H), 4.96(4H) CDCI, (297) 
1898vs, 1885vs, 1880s 
2004vs, 1954vs, 193Ovs, Toluol 2.53(s, 2H) 4.13(s, 4H), 4.26(4H) Toluol-ds (297) 
1912 vs, 1895 vs, 1863sh 2.16(s, 2H) 3.23(m, 2H), 3.74(m, 2H), Toluol-ds (193) 
3.99(m, 2H), 4.78(m, 2H) 
2 2005vs, 1959vs, 191Ovs, KBr 3.56(s, 2H) 5.2X88) b CDCl s (297) 
1897vs, 1877s 
2005vs, 1967vs, 1924vs, Toluol 2.64(s, 2H) 4.51(8H) b Toluol-ds (297) 
1908vs, 1888vs, 1856sh 2.24(s, 2H) 3.62(m, 2H), 4.08(m, 2H), Toluol-ds (193) 
4.36(m, 2H), 4.93(m, 2H) 
3 2OOOvs, 1952vs, 1896vs, KBr 3.9Ots, 2H) 5.33(88) 
1885~s 1865~s 
2005vs, 1964vs, 1925vs, Toluol 
190&h, 1880sh 
a Gerat Bruker WM 250; i-TMS. b Breites Singulett. 
CDCI s (297) 
orangen Nebenproduktes war keine weitere Charakterisierung miiglich. 
2Mo(CO), + Li,[bcpm] - Li,[bcpmMo,(CO)d 
I +H+ 
bcpmMo,(CO),H, 3 bcpmMo,(CO),Cl, (3) 
4 
Die Zusammensetzung von bcpmMo,(CO),Cl, (4) wurde massenspek- 
trometrisch und elementaranalytisch abgesichert. Das Infrarotspektrum von 4 zeigt 
die zwei erwarteten Absorptionsbanden der Streckschwingung terminaler Carbo- 
nylliganden bei 2050 und 1965 cm- ‘. Dem ‘H-NMR-Spektrum (CDCl,/i-TMS) 
sind fur die Methylenprotonen des Biscyclopentadienylmethanliganden i  Sin- 
gulett bei 3.40 ppm und fiir die Ringprotonen zwei pseudo-Tripletts bei 5.25 bzw. 
5.77 ppm zu entnehmen. 
RGatgenstrukturanalyse von bcpmCr,(CO), (1) 
Der chirale Aufbau von 1 (C,-Symmetric) wurde durch eine an einem aus 
Toluol bei - 18°C gezogenen Einkristall durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse 
(Tab. 2, 3) gesichert. Seine helikale Chiralitiit erhiilt 1 durch die Verwindung des 
Biscyclopentadienylmethan-Liganden. Der Torsionswinkel Cp(l),,,,-Cr(l)/ 
Cr(2)-Cp(2),,,, betriigt 44.7”. Der Winkel am verbrtickenden Methylenkohlenstoff 
ist gegenliber einem idealen Tetraederwinkel urn 5.4” aufgeweitet. Die Cr(CO),- 
Baugruppen befinden sich zueinander in einer sterisch glinstigen gauche-Anord- 
nung, wobei die CO-Gruppen 2 und 3 fast ekliptisch zu den Gruppen 5 und 7 
stehen. Damit ist 1 in seinem Aufbau analog zu Me,Si[C,H,W(CO& 171. Der 
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Tabelle 2 
Atomkoordinaten (X 104) und therm&he Parameter <U, X 103) von bcpmCr,(CO), (1) 
Atom X Y Z 






























































































































































































Fig. 1. Molekiilstruktur von bcpmCr2(CO),, 1 (oww-Zeichnung). 
Abstand der Chromzentren in 1 i$ mit 3.211(2) A sogar etwas griil3er als d,_, in 
Me,Si[C,H,W(CO),], (3.196(i) A), er ist jedoch trotz der “Ligandenzange” nur 
geringfugig kiirzer (cu. 0.12 A) als in den unverbriickten Komplexen des Typs 
Cp,Cr,(CO), [ll]. Aus diesem Grund ist wohl die repulsive Wirkung der Car- 
bonylliganden als die den Metall-Metall-Abstand bestimmende Grijl3e anzusehen. 
Experimenteller Teil 
SHmtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) und unter Verwendung von 
trockenen, N,-gedttigten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Die FD-Massenspektren 
wurden an einem MAT 311A-Spektrometer aus Toluol-Liisungen aufgenommen. 
Methylendicyclopentadien [12] und die (CH,CN),M(CO),-Komplexe [13] wurden 
nach bereits beschriebenen Verfahren erhalten. 
Darstellung von bcpmCr,(CO), (1) 
Eine rotbraune L&sung von 4.14 g (16.00 mmol) (CH,CN),Cr(CO), und 1.44 g 
(10.00 mmol) bcpmH, in 100 ml THF wird 17 h bei 65°C geriihrt. Die nunmehr 
dunkelgriine Reaktionslosung wird vom Liisungsmittel befreit, das iilige Rohpro- 
dukt in einem Toluol/Pentan-Gemisch (2/l) aufgenommen und an SiO, (Akt. 
II-III, Siule 3 x 20 cm, 10°C) chromatographiert. Mit Toluol/Pentan (3/2) 
eluiert man zunslchst eine griine Slige Zone, die organische Nebenprodukte 
enthllt. Die darauf folgende grime Hauptzone enthiilt 1 in 69% Ausbeute. 1 wird 
aus Toluol bei - 18°C umkristallisiert. 
Elementaranalyse: 1: Gef.: C, 49.08; H, 2.34. C,,H,,Cr,O, (414.25) ber.: C, 
49.29; H, 2.43%. Molmasse 413.80 (Schwerpunkt; FD-MS). 
Darstellung von bcpmM,(CO), (M = MO, W) (2, 3) 
25 mm01 (CH,CN)3M(CO), (M = MO, W) werden in cu. 120 ml Toluol gelost. 
Bei 110°C werden insgesamt 38 mm01 bcpmH, in 1.0 g Portionen innerhalb von 22 
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h zugegeben. Man riihrt danach weitere 23 h bei gleicher Temperatur. Nach 
Abziehen des Liisungsmittels werden die in beiden Fallen roten, Gligen Rohpro- 
dukte an SiO, (wassergekuhlte S&rle 2 X 30 cm) mit Toluol/Pentan (3/2) als 
Eluens chromatographiert. Die als erste rote Zone laufenden organischen Beipro- 
dukte werden verworfen, die jeweils zweiten roten Zonen enthalten 2 bzw. 3. 
Elementaranalyse: 2: Gef.: C, 41.00; H, 2.05. C,,H,,Mo20, (501.96) ber.: C, 
40.68; H, 2.01%. Molmasse 502.00 (Schwerpunkt; FD-MS); 3: Gef.: C, 30.00; H, 
1.49. C,,H,,W20, (677.96) ber.: C, 30.12; H, 1.49%. Molmasse 678.40 (Schwer- 
punkt; FD-MS). 
Darstellung volt bcpmMo, (CO), Cl, (4) 
3.50 g (23 mmol) frisch dargestelltes bcpmli, (aus bcpmH, und “BuLi in 
Pentan, 0°C) werden in 100 ml THF suspendiert. Nach Zugabe von 3.00 g (12.50 
mmol) Mo(CO), riihrt man 6 h unter Lichtausschlufi bei 75°C olbadtemperatur. 
Nach Abziehen des Lijsungsmittels wird der griingelbe, iilige Riickstand in ca. 100 
ml H,O aufgenommen und mit 30 ml Eisessig unter Eiskiihlung versetzt. Nach 10 
min Ruhren werden 20 ml Ccl, und 100 ml Ether zugesetzt und noch 30 min 
geriihrt. Die dann intensiv rote organische Phase wird abgetrennt und die 
verbleibende wal3rige Phase mit insgesamt 150 ml Ether ausgeschiittelt. Die 
vereinigten organischen Phasen werden vom Liisungsmittel befreit und in 50 ml 
Aceton erneut gel&t. Diese Liisung wird mit Na,SO, und Aktivkohle versetzt, 30 
min geriihrt, danach filtriert und vom Liisungsmittel befreit. Bei der Chromatogra- 
phie des verbliebenen rotorangen Riickstandes (SiO,/Toluol; SBule 3 x 20 cm) 
entwickelt sich zunachst eine gelbe Zone, die laut FD-Massenspektrum eine 
einkernige Verbindung der Zusammensetzung C,,H,,MoCIO, (m/e = 432) 
enthalt. Eine zweite, rote Zone liefert bcpmMo,(CO),Cl, (4) in 43% Ausbeute. 
Elementaranalyse: 4: Gef.: C, 35.86; H, 1.95. C,,H,&I,Mo,O, (572.86) ber.: C, 
35.64; H, 1.76%. Molmasse 573.00 (Schwerpunkt; FD-MS). 
Riktgenographische Daten von Kompltx bcpmCr,(CO), (1) 
Schwarzer Kristall (0.17 X 0.63 X 0.68 mm3), rhombisch D2h,,5, Pbca, (61); 
Zellkonstanten: a 13.13(l), b 15.56(l), c 15.630) A; v 3237.03 A3, Z = 8; em- 
pirische Absorptionskorrektur ($-scan Messung: 8 Reflexe 5.0 < 20 < 41.0”. Trans- 
miss. Faktor (min./max.) 0.788/0.959), p 1.34 mm-‘. F(000) 1664, d(riintg) = 1.70 
g/cm’; Syntex R3. Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, im vermessenen 
Bereich 4697 miigliche Reflexe; unabhgngige Reflexe 3056 (I > 2.5r(Z)). Die 
Struktur wurde gel&t mittels Patterson-, Fourier- und Differenzfouriersynthesen; 
die H-Atome wurden mit Hilfe des sr-rm.xrr_-Unterprogramms HFIX [14] fixiert; 
R = 0.054, R, = 0.049; Restelektronendichte (max./min.) 0.43/ - 0.87 e/k, 
shift/esd (mean/max.) - /0.004, GOOF = 3.26. 
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